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Description 

[0001] L'invention a trait a un procede de traitement 
de couches minces a base d'un ou plusieurs oxydes, 
nitrures, oxynitrures ou oxycarbures metal lique(s), et 5 
plus particulierement celles deposees sur un substrat 
transparent, notamment en verre a I'aide d'une techni- 
que utilisant le vide, directement ou par Pintermediaire 
d'autres couches. 

[0002] L'invention concerne egalement I'application 
de ce procede a la fabrication de vitrages. 
[0003] En effet, en vue de la fabrication de vitrages 
dits "fonctionnels", on depose usuellementsurau moins 
un des substrats qui les composent une couche mince 
ou un empilement de couches minces, afin de conferer 
auxdits vitrages des proprietes optiques, par exemple 
anti-reflechissantes, des proprietes dans I'infra-rouge 
(basse-emissivite) et/ou des proprietes de conductivity 
electrique. Des couches a base d'oxyde et/ou de nitrure 
metallique sont alors tres frequemment utilisees, par 
exemple en tant que dielectrique de part et d'autre d'une 
couche basse-emissive type couche d'argent ou couche 
d'oxyde metallique dope ; ou en tant que couche inter- 
ferentielle dans des empilements alternant des oxydes 
ou nitrures a bas et hauts indices de refraction. 
[0004] Se pose alors le probleme de la durability chi- 
mique et/ou physique de ces couches ou empilements 
de couches, probleme d'autant plus crucial que le subs- 
trat revetu est destine a etre utilise en tant que vitrage 
monolithique, la ou les couches etant directement ex- 
posees aux agressions de Patmosphere ambiante. Me- 
me lorsque le substrat est destine a faire partie d'un vi- 
trage multiple (double-vitrage, vitrage feuillete), les cou- 
ches restent soumises a des aggressions dues aux di- 
verses manipulations lors de la fabrication du vitrage. 
[0005] II est connu, notamment de la publication "Ion- 
based methods for optical thin film deposition" (Journal 
of Material Science; JP Martin, 21 (1986)1-25), une 
technique experimental dite d'lAD (Ion-Assisted Depo- 
sition) ou d'assistance au depot par f aisceaux d'ions, qui 
permet de modifier la structure de couches minces 
d'oxyde. Cette technique consiste a effectuer le depdt 
de la couche par une technique d'evaporation tout en 
soumettant la couche, tout au long de son depot, au 
bombardement d'ions oxygene ou argon, ce qui permet 
d'en augmenter la compacite et Padherence au substrat 
porteur, par un phenomene encore non completement 
elucide. Cependant, ce type de depot assiste est de rea- 
lisation tres complexe, et de fait il n'est applicable qu'a 
des substrats de tres petites dimensions, vu les proble- 
mes poses notamment en termes de convergence entre 
d'une part le faisceau d'ions et d'autre part les particu- 
les, issues de I'evaporation provenant d'une source tres 
localisee, qui font croTtre la couche sur le substrat. 
[0006] it est connu par ailleurs de la demande de bre- 
vet EP-A-0 328 257 une technique de depdt de couches 
d'oxyde par pulverisation cathodique dont le but est 
d'accelerer les vitesses de depot en procedant de la ma- 



niere suivante : on effectue tout d'abord le depot d'une 
couche de metal a partir d'une cible metallique appro- 
priee dans une atmosphere inerte puis on convertit la 
couche de metal en une couche d'oxyde metallique en 
la soumettant a une source d'ions susceptibles de ge- 
nerer un plasma d'ions oxydants. Ladite source d'ions 
est done ici responsable d'une transformation chimique 
d'oxydation, I'utilisation envisagee visant essentielle- 
ment les verres optiques et non les vitrages. 
[0007] L'invention a alors pour but la mise au point 
d'un procede de traitement de couches a base d'un ou 
plusieurs oxydes, nitrures, oxynitrures ou oxycarbures, 
pour les rendre plus resistantes chimiquement et/ou 
physiquement, traitement palliant les inconvenients pre- 
cites, e'est-a-dire qui soit realisable quelle que soit la 
taille du substrat. et a I'echelle industrielle. 
[0008] L'objet de l'invention est un procede de traite- 
ment de couches d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, 
oxynitrures ou oxycarbures metalliques deposees sur 
un substrat transparent, notamment en verre par une 
technique de pulverisation cathodique, notamment as- 
sistee par champ magnetique et de preference reactive 
en presence d'oxygene et/ou d'azote. Ledit procede 
consiste a effectuer le depot de la couche et a faire sui- 
vre le depot par au moins une etape de traitement par 
faisceau d'ions. Cette etape consiste a soumettre la 
couche alnsi deposee a un faisceau d'ions « a faible 
energie », e'est-a-dire d'energie inferieure ou egale a 
500 ev lors de leur impact sur la couche a traiter. 
[0009] On comprend dans le cadre de l'invention Pex- 
pression faisceau d'ions « a faible energie » comme un 
faisceau dont les parametres sont choisis de maniere a 
limiterau maximum la pulverisation de la couche formee 
sous I'impact des ions du faisceau. Cette notion est bien 
sur a prendre en compte en fonction de la Vitesse de 
pulverisation intrinseque a chaque materiau envisage. 
[0010] Le traitement selon l'invention permet d'aug- 
menter notablement la durability physique et/ou chimi- 
que de ces couches, qui semble pouvoir s'expliquer tout 
a la fois par une densif ication des couches, qui peut se 
traduire concretement par une augmentation de leur in- 
dice de refraction et par un certain « lissage » en surfa- 
ce, les couches traitees selon l'invention presentant no- 
tamment une plus faible rugosite de surface que les cou- 
ches standard deposees par pulverisation cathodique. 
Cette demiere caracteristique peut ainsi en outre avan- 
tageusement promouvoir une meilleure adherence et 
un meilleur « nappage » d'une couche deposee ulterieu- 
rement sur la couche ainsi traitee. 
[0011] Ainsi, et de maniere surprenante, les auteurs 
de l'invention sont parvenus au but recherche en utili- 
sant une technique de depot, la pulverisation cathodi- 
que, parfaitement adaptee aux exigences industrielles 
d'une fabrication en grande serie de vitrages de toutes 
tailles, en y associant un traitement par faisceau d'ions. 
On peut « decouper » totalement Petape de depot et cel- 
le du traitement par faisceau d'ions. Cette dissociation 
supprime ainsi tous les probiemes rencontres dans les 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



3 



EP 0 601 928 B1 



4 



techniques de depot assiste et rend la procede aise de 
mise en oeuvre dans la mesure ou le depot se fait par 
une technique industrielle eprouvee et ou le traitement 
par faisceau d'ions peut se f aire consecutivement au de- 
pot dans la meme installation. 

[0012] Un mode prefere de realisation de I'invention 
consiste a effectuer le depot de la couche de maniere 
sequentielle, et a faire suivre au moins une des etapes 
de depot sequentiel par au moins une etape de traite- 
ment par le faisceau d'ions. Avantageusement, on peut 
ainsi alterner system atiquement dep6t sequentiel et 
traitement par faisceau d'ions. On peut choisir de depo- 
ser la couche par une succession de depots sequen- 
tiels, avantageusement de 5 a 30 nanometres, notam- 
ment de 15 a 20 nanometres, lorsque I'epaisseur finale 
souhaitee est de I'ordre d'au moins 30 nanometres ; ou 
de I'ordre de 5 nanometres lorsque I'epaisseur finale 
souhaitee est moins importante, ces depots sequentiels 
etant altemes par un traitement par faisceau d'ions. De 
cette maniere, on peut optimiser I'efficacite du faisceau 
d'ions et densifier au mieux la couche. En effet, on peut 
alors operer tous les compromis possibles, en termes 
notamment d'epaisseur deposee au cours de chacun 
des depots sequentiels et de reglage du faisceau, en 
fonction de la nature de la couche, de son epaisseur 
finale, de ses performances physiques et mecaniques 
souhaitees, et en fonction des exigences industrielles. 
En general, la duree de chaque traitement par faisceau 
d'ions est de preference inferieure a 30 minutes, notam- 
ment entre 1 et 10 minutes. 

[0013] On ameiiore en outre I'adhesion entre couche 
et substrat si Ton effectue, avant tout depot, un pre-trai- 
tement consistant a soumettre le substrat nu au fais- 
ceau d'ions. 

[0014] Les caracteristiques du faisceau d'ions sont 
bien sur importantes. On prefere, dans le cas de dep6t 
d'oxydes, oxynrtrures ou oxycarbures, utiliser un fais- 
ceau dont au moins une partie des ions sont de nature 
oxydante, comme de I'oxygene ionise. Mais au moins 
une partie des ions peut egalement etre par exemple de 
I'argon ionise ou de I'azote ionise, notamment dans le 
cas de depot de nitrures. 

[0015] L'energie du faisceau dit "a faible energie" 
comme deja mentionnd, doit etre assez faible pour ne 
pas pulveriser de maniere trop importante la couche 
traitee, tout en etant assez elevee pour que, sous I'im- 
pact des ions, la couche soit effectivement rendue plus 
resistante. La valeur de l'energie est en outre a adapter 
suivant I'epaisseur de la couche qui est frappee par le 
faisceau d'ions et de la facilite a se pulveriser du mate- 
hau avec lequel on souhaite faire une couche. En pra- 
tique, on prefere des valeurs.d'energie des ions, lors de 
leur impact sur la couche, qui soient inferieures ou ega- 
les a 500 electrons-volt, notamment inferieures ou ega- 
les a 200 e.v, par exemple entre 200 et 50 e.v, comme 
de I'ordre de 80 ou 100 e.v. 

[0016] De meme, la densite ionique du faisceau 
d'ions est de preference reglee de maniere a etre de 



I'ordre de un a quelques milliamperes par cm 2 . 
[0017] Le procede selon invention s'applique notam- 
ment aux couches d'oxyde de titane ou de tantale, aux 
couches d'oxyde de zinc ou d'etain, d'oxyde ou de ni- 
5 trure de silicium, de nitrure de titane. 

[0018] L'invention a egalement pour objet le dispositif 
de mise en oeuvre de ce procede, ledit dispositif etant 
muni d'au moins une cathode, equipee d'une cible ap- 
propriee et d'au moins une source de faisceau d'ions 
10 comme un canon a ions, soit dans une meme enceinte 
de pulverisation, soit dans deux enceintes distinctes. 
Dans le cas d'enceintes distinctes, on peut alors choisir, 
dans chacune des enceintes, des conditions de pres- 
sion et de composition d'atmosphere legerement diffe- 
rs rentes ou identiques. 

[001 9] Le substrat peut etre monte mobile par rapport 
a la cible et au canon de facon a pouvoir etre consecu- 
tivement recouvert d'une couche mince par pulverisa- 
tion de la cible puis traite par le faisceau genere par la 
20 source de faisceau. Une installation pour realiser l'in- 
vention comporte ainsi, par exemple, une enceinte ou 
sont disposes en alternance cathodes et canons a ions, 
de maniere a ce que le substrat a traiter se deplace de 
maniere lineaire, successive et horizontale en face des- 
25 dits dispositifs. 

[0020] L'invention a egalement pour objet les cou- 
ches ainsi obtenues, presentant un durcissement, soit 
une plus grande durability, et/ou une densite plus gran- 
de et/ou une rugosite moins elevee que les couches de- 
30 posees par simple pulverisation cathodique notam- 
ment. 

[0021] Ces couches peuvent ainsi etre utilisees pour 
la fabrication de vitrages. 

[0022] D'autres details et caracteristiques avantageu- 
35 ses de I'invention ressortent de la description suivante 
d'exemples de realisation non limitatifs, a I'aide des fi- 
gures 1 et 2, permettant d'evaluer les performances des 
couches obtenues a I'aide de deux tests ci-apres de- 
crits, ainsi que des figures 3 et 4 qui donnent par spec- 
40 troscopie de masse la structure d'une couche traitee se- 
lon Tinvention. 

[0023] Tous concernent le depot sequentiel d'une 
couche mince a base d'oxyde de titane, d'oxyde de tan- 
tale, d'oxyde d'etain ou de silicium, sur un substrat en 

45 verre clair silico-sodo-calcique de dimensions 15x10 
cm 2 a I'aide d'un dispositif de pulverisation cathodique 
assistee par champ magnetique et en atmosphere reac- 
tive comprenant de I'oxygene. Les cibles a pulveriser 
sont respectivement en titane, en tantale, en etain ou 

so en silicium dope, la cathode verticale a une longueur de 
210 mm et une largeur de 90 mm. Le substrat en verre 
est mobile verticalement car fixe sur caroussel, ce qui 
permet d'alternativement effectuer le dep6t par pulveri- 
sation de la cible et traiter par faisceau d'ions la couche 

55 deposee, faisceau genere par un canon a ions dispose 
sur un axe perpendiculaire au substrat et commercialise 
sous le nom de Commenwealth Mark II par la societe 
Commenwealth Scientific. Ce type de canon emet dans 
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le cas present un faisceau d'ions oxygene dont la den- 
site ionique, mesuree a 15 cm de la source d'emission 
est d'environ 1 ,2 mA/cm 2 . Lors du traitement, le substrat 
se trouve a environ 14 cm de distance du point d'emis- 
sion du faisceau. 5 
[0024] Dans les exemples suivants, on effectue, 
avant tout depot, un pre-traitement du substrat en le 
soumettant pendant 1 minute au faisceau d'ions oxyge- 
ne, sous une energie inferieure ou egale a 60 e.v et une 
densite ionique d'au moins 0,7 mA/cm 2 . 
[0025] Afin d'evaluer la durabilite chimique et physi- 
que des couches traitees selon {'invention, celles-ci ont 
ete soumises, a tout le moins pour le premier exemple, 
a deux types de test : le test dit 'Taber" est le test per- 
mettant d'apprecier la resistance a I'abrasion de la cou- 
che. II est effectue a I'aide de meules faites de poudre 
abrasive noyee dans un elastomere. La machine est fa- 
briqu6e par la Society Taber Instrument Corporation aux 
Etats-Unis. II s'agit du modele 174, "Standard Abrasion 
Tester", les meules sont de type CS10F chargees de 
500 grammes. La couche est soumise a 650 rotations. 
On mesure son abrasion a la diminution progressive de 
sa reflexion lumineuse R L a une longueur d'onde de 550 
nm. 

[0026] Le test dit "test HCI" consiste a plonger le subs- 
trat revetu dans une solution aqueuse d'HCI d'une con- 
centration 1 mole/litre et chauffee a 1 00°C jusqu'a la de- 
gradation de la couche ; se traduisant egalement par 
une diminution de R L . 

[0027] Certains des resultats de ces tests sont re- 
grouped dans ies figures jointes. 

[0028] Par ailleurs, I'etat de surface des couches a ete 
analyse par microscopie a force atomique. On a pu eva- 
luer ainsi leur rugosite, mesuree par la vateur de l'6cart 
quadratique moyen (dit "Root Mean Square" ou RMS 
en anglais) sur une surface de un micrometre carre et 
exprimee en angstroms. 

EXEMPLE 1 

[0029] Le pretraitement du substrat s'effectue a I'aide 
du faisceau sous une energie de 60 e.v et une densite 
ionique de 0,7 mA/cm 2 . 

[0030] On depose par 3 depots sequentiels de 1 5 nm 
une couche d'oxyde de titane de 45 nm. Chaque dep6t 
est fait dans les conditions suivantes : 

pression : 0,264 Pa (2.1 0* 3 torr) 
atmosphere : argon/oxygen e dont 1 5 % volumique 
d'oxygene 

puissance appliquee : 2,4 Watt/cm 2 

[0031] Chacun de ces dep6ts est suivi par un traite- 
ment par le faisceau d'ions oxygene dans les conditions 
suivantes : 

energie des ions lors de leur impact sur la couche : 
84 e.v 



densite ionique : 1 ,2 mA/cm 2 
duree de traitement : 5 minutes 

[0032] La couche obtenue est densifiee, ce qui se tra- 
duit par une augmentation non negligeable de son indi- 
ce de refraction, egal a 2,45, alors qu'une couche de 
Ti0 2 dite ci-apres "standard" de meme epaisseur depo- 
see dans les memes conditions mais sans traitement 
par faisceau d'ions a un indice de 2,37. Elle est de plus 
beaucoup moins rugueuse en surface puisque I'ecart 
quadratique moyen de la rugosite n'est que de 1 4 angs- 
troms (1,4 nanometre), alors que celui de la couche 
standard atteint 35 angstroms (3,5 nanometres). 
[0033] Les figures 1 et 2 donnent les resultats respec- 
tivement aux tests Taber" et "HCI" d'une couche de 
Ti0 2 standard (courbes C1 ) et la couche selon I'exemple 
1 (courbes C2). En figure 1 , le nombre de tours d'abra- 
sion est donne en abscisse, la valeur de reflexion lumi- 
neuse R L en pourcentage en ordonnee. En figure 2, en 
abscisse figure le temps exprime en minutes et en or- 
donnee la valeur de R L . Les figures montrent clairement 
que la couche de I'exemple 1 resiste beaucoup mieux 
a I'abrasion mecanique et a I'attaque acide que la cou- 
che standard. 

EXEMPLE 2 

[0034] En repetant les conditions de pre-traitement, 
de depot et de traitement par faisceau d'ions de I'exem- 
ple 1 , on depose en 6 ddpdts sequentiels altern6s avec 
6traitements par faisceau une couche d'oxyde de titane 
de 900 nm. 

[0035] La couche ainsi traitee est densifi£e, son indi- 
ce de refraction 6tant de 2,52 au lieu de 2,37 pour une 
couche "standard" de meme epaisseur. Sa rugosite est 
en outre diminu6e dans des proportions considerables, 
puisque son ecart quadratique moyen de rugosite n'est 
que de 2,6 angstroms (0,26 nanometre) alors qu'une 
couche "standard" presente un ecart de 35 angstroms 
(3,5 nanometres). 

EXEMPLE 3 

[0036] Le pre-traitement du substrat s'effectue a I'aide 
du faisceau regie a une energie de 45 e.v et une densite 
ionique de 1 ,4 m A/cm 2 . 

[0037] Puis on depose par 3 depots sequentiels de 5 
nanometres une couche de 1 5 nanometres d'oxyde de 
titane, depots alternes par 3 traitements par faisceau 
d'ions dans les memes conditions que dans les exem- 
ples precedents. On evalue sa resistance chimique en 
la testant par le test "HCI" en comparaison avec une 
couche de Ti0 2 de m§me epaisseur "standard", c'est- 
a-dire deposee par pulverisation cathodique sans trai- 
tement par faisceau d'ions. 

[0038] Apr6s 8 minutes, la couche "standard" est 
completement degradee, la valeur de R L mesuree est 
celle du verre nu. Au contraire, la couche traitee selon 
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I'invention resiste puisqu'elle ne se degrade complete- 
ment qu'au-dela de 2 heures (R L egale a 9,3 % au bout 
de 2 heures). 

EXEMPLE 4 

[0039] On depose en un seul depot une couche de 25 
nm d'oxyde de tantale. Le depot est fait dans les condi- 
tions suivantes : 

pression : 0,264 Pa (2.1 0' 3 torr) 

atmosphere : argon/oxygene dont 30 % volumique 

d'oxygene 

puissance appliquee : 1 ,45 W/cm 2 

[0040] Ce depot est suivi par un traitement par fais- 
ceau d'ions oxygene dans les conditions suivantes : 

energie des ions lors de leur impact sur la couche : 
84 e.v 

densite ionique : 1 ,2 m A/cm 2 
duree de traitement : 5 minutes. 

[0041 ] La couche traitee est densif iee . Son ecart qua- 
dratique moyen de rugosite est de 1 ,9 angstroms (0,19 
nanometre), alors que celui d'une couche d'oxyde de 
tantale de meme epaisseur deposee par la meme me- 
thode de depot mais non traitee est de 4,1 angstroms 
(0,41 nanometre). 

EXEMPLE 5 

[0042] On effectue un pre-traitement du substrat a 
I'aide du faisceau sous une energie de 45 e.v et une 
densite ionique de 1 ,4 mA/cm 2 pendant 1 minute. 
[0043] On depose par trois depots sequentiels de 23 
nm chacun une couche finale de 30 nm d'oxyde d'etain 
Sn0 2 

pression : 0,2 Pa (1 ,5.1 0" 3 torr) 

atmosphere : argon/oxygene dont 69 % volumique 

d'oxygene 

puissance appliquee : 0,9 Watt/cm 2 

[0044] Chacun des depots est suivi d'un traitement 
par le faisceau d'ions oxygene dans les conditions 
suivantes : 

energie des ions lors de leur impact sur la couche : 
84 e.v 

densite ionique : 1 ,9 mA/cm 2 
duree de traitement : 3 minutes 

[0045] La couche obtenue est durcie de maniere tres 
significative, ce qui se traduit par notamment une dura- 
bility chimique exceptionnelle. On a ainsi soumis d'une 
part cette couche, et d'autre part une couche de Sn0 2 
"standard" de 30 nm deposee en une etape par pulve- 



risation mais sans traitement parfaisceau d'ions au "test 
HO". La couche "standard" se degrade totalement au 
bout de 30 minutes, tandis que la couche selon inven- 
tion ne presente encore aucune trace de degradation 

5 significative au bout de 48 heures. 

[0046] On a pu noter que I'oxyde d'etain de la couche, 
connu pour avoir une Vitesse de pulverisation elevee, 
avait du coup tendance a se repulveriser, puisqu'apres 
trois depots de 23 nm, une couche de seulement 30 nm 

10 est finalement obtenue. Onconfirme la que pour un fais- 
ceau d'ions de meme energie (84 e.v), I'effet de repul- 
verisation limitee ou non de la couche trait6e depend du 
materiau en question. Une repulverisation limitee n'a 
pas de consequences penalisantes notables, sauf 

15 eventuellement en termes de coOt de matieres premie- 
res, cout ici raisonnable pour I'oxyde d'etain. 

EXEMPLE 6 

20 [0047] On effectue un pre-traitement du substrat com- 
me a Texemple 5. 

[0048] On depose ensuite par radio-frequence en une 
seule fots 30 nm d'oxyde de silicium Si0 2 dope au bore 
(quelques pourcents) dans les conditions suivantes : 

25 

pression : 0,2 Pa (1 ,5.1 0' 3 torr) 
atmosphere : argon/oxygene dont environ 30 % vo- 
lumique d'oxygene 
puissance appliquee : 2,6 Watt/cm 2 . 

30 

[0049] Le depot est suivi d'un traitement par le fais- 
ceau d'ions oxygene dans les conditions suivantes : 

energie des ions lors de leur impact sur la couche : 
35 60 e.v 

densite ionique : 2,2 mA/cm 2 
duree du traitement : 5 minutes. 

[0050] On observe que la couche ainsi traitee est plus 
40 durable, notamment en terme de resistance aux aggres- 
sions chimiques, et tout particulierement de resistance 
aux alcalins. 

EXEMPLE 7 

45 

[0051] On effectue un pre-traitement du substrat com- 
me a I'exemple 6. 

[0052] On depose par deux depots sequentiels de 20 
nm chacun une couche de 40 nm d'oxyde de silicium 
so Si0 2 dope au bore comme precedemment par radio-fre- 
quence. 

[0053] Chacun des deux depots est suivi d'un traite- 
ment par faisceau d'ions oxygene dans les memes con- 
ditions qu'a I'exemple 6. 
55 [0054] La encore, la durability de la couche a ete sen- 
siblement amelioree. 

[0055] On a effectue les mesures en spectrometrie de 
masse par un appareillage SIMS (abreviation anglaise 
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pour Secondary Ion Mass Spectroscopy) d'une part 
d'une couche de Si0 2 dope au bore "standard" de 40 
nm deposee en une fois sans traitement a la figure 4, 
d'autre part de la couche de I'exemple 7 a la figure 3. 
[0056] Sur ces figures 3 et 4 sont representees en 
abscisse les epaisseurs des couches en question expri- 
mees en micrometres. En ordonnee, de maniere con- 
nue, figurent les intensites d'ions secondares expri- 
mees en coups/seconde des mesures. 
[0057] Sur chacune d'elles, figurent les courbes dites 
"Si" qui correspondent done au silicium contenu dans 
I'oxyde. On voit tres clairement a la figure 3 que la cour- 
be "Si" presente un certain flechissement au milieu de 
I'epaisseur de la couche, qui traduit la presence d'une 
sorte "d'interface" entre les couches deposees a chacun 
des deux depots sequentiels. 

[0058] Au contraire, a la figure 4, aucun flechissement 
de ce genre n'est detectable. 

[0059] C'est done la preuve que les couches depo- 
sees ettraitees selon I'invention sont modifiees structu- 
re! lement et gardent la trace des traitements qu'elles ont 
subi, a tout le moins superficiellement dans la zone d'in- 
terface entre depots sequentiels (les courbes corres- 
pondent a I'aluminium "Al" et au tungstene "W" signif ient 
simplement que ces impuretes sont presentes dans les 
enceintes de pulverisation. Elles disparaitraient bien sOr 
si d'autres appareils de depots etaient utilises). 
[0060] En conclusion, le procede selon ['invention 
permet d'ameliorer tres nettement la durability d'une 
couche mince a base d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, 
oxynitrures ou oxycarbures metallique(s) sans pour 
autant imposer des contraintes qui rendraient non envi- 
sageable son application a une production de serie de 
substrats de grandes dimensions. Ce durcissement se- 
rait du a un ph6nomene de densification dans I'epais- 
seur de la couche, eventuellement combined a une mo- 
dification de surface de celle-ci, notamment d'un appla- 
nissement. 

[0061] Par ailleurs, le procede presente une grande 
souplesse de mise en oeuvre, puisque Ton peut optimi- 
se^ independamment ou non, le traitement par faisceau 
d'ions en le dissociant de I'operation de depot a propre- 
ment dite. 



Revendications 

1 . Procede de traitement en vue d'augmenter la dura- 
bility chimique et/ou physique d'une couche a base 
d'un ou plusieurs oxydes, nitrures, oxynitrures ou 
oxycarbures metalliques deposee sur un substrat 
transparent, notamment en verre, par une techni- 
que de pulverisation cathodique, notamment assis- 
tee par champ magnetique et de preference reacti- 
ve en presence d'oxygene et/ou d'azote, caracte- 
rise en ce qu'tt consiste a effectuer le depot de la 
couche et a faire suivre le depot par au moins une 
etape de traitement par faisceau d'ions, etape con- 



sistant a soumettre la couche a un faisceau d'ions 
dont I'energie lors de leur impact sur la couche a 
traiter est inferieure ou egale a 500 electrons-volt. 

5 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'il consiste a effectuer le dep6t de la couche 
de maniere sequentielle et a faire suivre au moins 
une des etapes de depot sequentiel par I'etape de 
traitement par faisceau d'ions. 

10 

3. Procede selon Tune des revendications preceden- 
tes, caracterise en ce qu'on fait precede r ie depot 
de la couche par une etape de pre-traitement du 
substrat a I'aide d'un faisceau d'ions. 

15 

4. Procede selon Tune des revendications preceden- 
tes, caracterise en ce qu'au moins une partie des 
ions du faisceau d'ions sont de nature oxydante. 

20 5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
racterise* en ce qu'au moins une partie des ions du 
faisceau d'ions sont de nature non oxydante, com- 
me de I'argon ou de Pazote ionisd. 

25 6. Procede selon Tune des revendications precede n- 
tes, caracterise' en ce que I'energie du faisceau 
d'ions est inferieure a 200 electrons -volts. 

7. Procede selon I'une des revendications preceden- 
ce tes, caracterise en ce que la densite du courant 

ionique du faisceau d'ions est de I'ordre de 1 a 2,2 
milliamperes par cm 2 . 

8. Procede selon I'une des revendications preceden- 
35 tes, caracterise en ce quit traite des couches a 

base d'oxyde de titane ou de nitrure de titane, a ba- 
se d'oxyde de tantale, a base d'oxyde d'etain ou de 
zinc ou a base d'oxyde ou de nitrure de silicium. 

40 9. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce qu'on fait suivre chaque etape de depot sequen- 
tiel par une etape de traitement par faisceau d'ions. 

10. Procede selon I'une des revendications 2 ou 9, ca- 
45 racterise en ce que chaque etape de d6pot se- 
quentiel a une duree d'au plus 30 minutes, et no- 
tamment comprise entre 1 et 10 minutes. 

11. Procede selon I'une des revendications preceden- 
ce tes, caracteris6 en ce <jru'//durcit et/ou densifie et 

lisse en surface la couche par le traitement par fais- 
ceau d'ions subi, de facon a ce qu'elle presente 
apres traitement un ecart quadratique moyen de ru- 
gosite d'au plus 1 ,4 nanometre. 

55 

12. Application du proced§ selon I'une des revendica- 
tions precedentes a la fabrication de vitrages com- 
portant au moins une couche traitee a base d'un ou 
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plusieurs oxydes, nitrures, oxynitrures ou oxycar- 
bures metallique(s). 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Behandlung einer Schicht auf der Ba- 
sis von einem Oder mehreren Metal loxiden, -nitri- 
den, -nitridoxiden bzw. -carbidoxiden, die auf einem 
speziell aus Glas bestehenden transparenten Sub- 
strat durch ein insbesondere magnetfeldgestiitztes 
und vorzugsweise in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Stickstoff reaktives Kathodenzerstau- 
bungsverfahren aufgebracht ist, zur Erhohung ihrer 
chemischen und/oder physikalischen Bestandig- 
keit, dadurch gekennzeichnet, dass es darin be- 
steht, die Schicht aufzubringen und nach dem Ab- 
scheidevorgang mindestens eine Stufe einer Be- 
handlung mit lonenstrahlung durchzufuhren, in wel- 
cher die Schicht einer lonenstrahlung ausgesetzt 
wird, deren Energie beim Auftreffen auf die zu be- 
handelnde Schicht kleiner Oder gleich 500 Eiektro- 
nenvott ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schicht sequentiell aufgebracht 
und auf mindestens einen der sequentiellen Ab- 
scheideschritte die Behandlungsstufe mit lonen- 
strahlung folgen gelassen wird. 

3. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass dem Aufbrin- 
gen der Schicht eine Stufe der Vorbehandlung des 
Substrats mit einer lonenstrahtung vorhergeht. 

4. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 
ein Teil der lonen der lonenstrahlung oxidierend 
wirkt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Teil 
der lonen der lonenstrahlung nicht-oxidierend wirkt, 
wie ionisiertes Argon Oder ionisierter Stickstoff. 

6. Verfahren nach einem dervorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Energie 
der lonenstrahlung weniger als 200 Elektronenvolt 
betragt. 

7. Verfahren nach einem dervorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die lonen- 
stromdichte der lonenstrahlung etwa 1 bis 2,2 Mil- 
liard per pro cm 2 betragt. 

8. Verfahren nach einem dervorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass Schichten 
auf der Basis von Titanoxid bzw. Titannitrid, Tanta- 



loxid, Zinnoxid bzw. Zinkoxid oder Siliciumoxid bzw. 
Siliciumnitrid behandelt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass auf jeden sequentiellen Abscheide- 

schritt eine Behandlungsstufe met lonenstrahlung 
folgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 2 Oder 9, dadurch ge- 
10 kennzeichnet, dass die Dauer eines sequentiellen 

Abscheideschritts hochstens 30 Minuten und ins- 
besondere 1 bis 10 Minuten betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem dervorhergehenden Ansprti- 
15 che, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfla- 

che der Schicht durch die durchgefuhrte Behand- 
lung mit lonenstrahlung derart gehartet und/oder 
verdichtet und geglattet wird, dass ihr quadratischer 
Rauhtiefenmittelwert hochstens 1 ,4 Nanometer be- 
20 tragt. 

12. Anwendungdes Verfahrens nach einem dervorher- 
gehenden Anspriiche auf die Herstellung von Glas- 
scheiben, die mindestens eine behandelte Schicht 

25 auf der Basis von einem oder mehreren Metalloxi- 
den, -nitriden, -nitridoxiden oder -carbidoxiden um- 
fassen. 



so Claims 

1. Treatment process with a view to increasing the 
chemical and/or physical durability of a coating 
based on one or more metal oxides, nitrides, oxyni- 

35 trides or oxycarbides deposited on a transparent 
substrate, particularly of glass, by a cathodic sput- 
tering method, particularly magnetic field-assisted 
and preferably reactive in the presence of oxygen 
and/or nitrogen, characterized in that it consists of 

40 carrying out the deposition of the coating and fol- 
lowing the same by at least one ion beam treatment 
stage, which consists of exposing the coating to the 
action of an ion beam, whose energy during impact 
thereof on the coating to be treated is equal to or 

45 below 500 electron volts. 

2. Process according to claim 1, characterized in 
that it consists of performing the deposition of the 
coating sequentially and following at least one of the 

so sequential deposition stages by the ion beam treat- 
ment stage. 

3. Process according to one of the preceding claims, 
characterized in that the deposition of the coating 

55 is preceded by a stage of pretreating the substrate 
with the aid of an ion beam. 

4. Process according to one of the preceding claims, 
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characterized in that at least part of the ions of the 
ion beam are of an oxidizing nature. 

5. Process according to one of the claims 1 to 4, char- 
acterized in that at least part of the ions of the ion 5 
beam are of a non-oxidizing nature, such as argon 

or ionized nitrogen. 

6. Process according to one of the preceding claims, 
characterized in that the energy of the ion beam 10 
is below 200 electron volts. 

7. Process according to one of the preceding claims, 
characterized in that the density of the ion current 

of the ion beam is approximately 1 to 2.2 milliam- is 
peres/cm 2 . 

8. Process according to one of the preceding claims, 
characterized in that treatment takes place of 
coatings based on titanium oxide ortitanium nitride, 20 
based on tantalum oxide, based on tin or zinc oxide 

or based on silicon oxide or nitride. 

9. Process according to claim 2, characterized in 
that each sequential deposition stage is followed 25 
by an ion beam treatment stage. 

10. Process according to one of the claims 2, or 9 char- 
acterized in that each sequential deposition stage 
lasts at the most 30 minutes and is in particular be- 30 
tween 1 and 10 minutes. 

11. Process according to one of the preceding claims, 
characterized in that hardening and/or densifying 
and surface smoothing of the coating takes place 35 
as a result of the ion beam treatment performed, so 
that after treatment it has a standard roughness de- 
viation of at the most 1 .4 nanometre. 

12. Application of the process according to one of the 40 
preceding claims to the production of glazings in- 
corporating at least one treated coating based on 
one or more metal oxides, nitrides, oxynitrides or 
oxycarbides. 

45 
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